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a komunikačních technologií 
Ústav elektrotechnologie 
 Abstrakt 
 Diplomová práce se zabývá kvalifikací katalytických materiálů kladné elektrody 
nízkoteplotních palivových článků. Teoretická část se zaměřuje na fyzikální a chemické 
vlastnosti nízkoteplotních palivových článků. Jsou zde popsány hydrodynamické metody 
RDE a RRDE. Studium RRDE využívá metod lineární a cyklické voltametrie pro kvalifikaci 
vlastností katalyzátorů a prezentaci dosažených výsledků. V praktické části je popsána 
příprava různých druhů uhlíkových směsí. Byla sledována redukce kyslíku pomocí metody 
RRDE. U katalytických materiálů je vyhodnocován: CV, stabilita vzorku, kinetické 
parametry, tvorba meziproduktu H2O2 a kinetika elektrodových reakcí.  
 
 Abstract 
 This master thesis deals with qualifications of the catalytic materials for positive 
electrode low-temperature fuel cells. The teoretical part focuses on the physical and chemical 
properties of low-temperature fuel cells. There are described methods of hydrodynamic RDE 
and RRDE. RRDE study utilizes methods linear and cyclic voltammetry for qualifying 
performance of catalytic materials and presentation of results. The practical part describes the 
preparation various types of carbon materials. There are monitored the oxygen reduction 
using RRDE. Catalytic materials are evaluated: CV, stability, kinetic parameters, creation of 
intermediate H2O2 and kinetics of electrode reactions. 
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ÚVOD 
 Za klasické zdroje energie, primární zdroje, jsou považovány ty, jejichž zásoby jsou 
omezené, tudíž vyčerpatelné. Se snižováním zásob fosilních paliv nastává řada problémů, ať 
už s růstem ceny energie, či s tranzitivními přenosy energie. Setkáváme se tedy s termínem 
obnovitelných zdrojů energie, které lidstvo čerpá ve formách např. slunečního záření, větrné 
energie, vodní energie, energie geotermální, biomasy a dalších. Tyto zmiňované zdroje 
nemohou vyrábět elektřinu nepřetržitě a o konstantním výkonu, protože jejich výkon závisí na 
vnějších okolnostech systému, klimatických podmínkách. Proto získávají na důležitosti u 
obnovitelných zdrojů právě palivové články.  
 
 Palivové články se v dnešní době používají zatím jen ve specifických případech a tam, 
kde příliš nezáleží na ceně, tedy konkrétně v kosmickém výzkumu nebo v prototypech 
automobilů budoucnosti.  
S přibývajícím množstvím fotovoltaických elektráren však přibývá i nestálost dodávek 
energie. Objevuje se snaha zavádět kompenzaci k těmto nestabilním zdrojům ve formě 
vodíkového hospodářství. Vodík slouží jako akumulátor energie, který je možné skladovat a 
transportovat obdobně jako např. zemní plyn. Elektrickou energii lze z něj získávat přímou 
přeměnou jeho chemické energie pomocí palivových článků.     
  
Tato práce si klade za cíl prostudovat přípravu katalytických materiálů pro kladnou 
elektrodu nízkoteplotních palivových článků. Materiály připravit s pomocí vhodných příměsí 
(dopantů), proměřit jejich vlastnosti pomocí lineární a cyklické voltametrie, výsledky 
porovnat a vyhodnotit. K samotnému měření byla použita metoda rotační diskové elektrody 
s prstencem (RRDE) ve čtyř-elektrodovém zapojení. Použitím RRDE lze důsledkem 
hydrodynamických podmínek přesněji sledovat elektroaktivní reakční produkty z diskové 
elektrody, odplavované k prstencové elektrodě. 
 Řešením této práce by měl být průzkum možností metody RRDE a jejího 
vyhodnocování ve snaze přispění poznatky k nalezení adekvátní náhrady platinového 
katalyzátoru. V současné době se platinové katalyzátory hojně používají u všech druhů 
nízkoteplotních palivových článků. Katalyzátory snižují aktivační energii chemických reakcí 
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z důvodů provozu článku za pokojových teplot. Pokud by měl článek dostatečný výkon i bez 
katalyzátoru, část této energie by se dala použít na jeho ohřev. Platina jako katalyzátor 
disponuje nepřekonatelnými vlastnostmi, ale na druhé straně je méně dostupná a drahá. I tento 
důvod brzdí rozšíření palivových článků. Tato okolnost otevírá dveře vědeckým výzkumům, 
které se snaží o nalezení a vyvinutí nových, levných materiálů pro elektrody, nových 
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1 TEORETICKÁ ČÁST – PALIVOVÉ ČLÁNKY 
1.1 Historie vzniku palivových článků 
 V roce 1838 prováděl anglický fyzik William Grove (1811 až 1896) experimenty 
s novými typy elektrických článků. Sestavil článek s elektrodami z tenkých platinových 
destiček a jako elektrolyt použil kyselinu sírovou (Obr.1.1). Tak zkonstruoval první palivový 
článek, v němž vznikal elektrický proud za současné přeměny elektrolytu na vodu. 
V používaných galvanických článcích vznikal elektrický proud reakcí elektrod s elektrolytem 
na úkor elektrod. [1] 
 V palivových článcích se elektrody nemění, ale působí jako katalyzátor umožňující 
přímou přeměnu energie chemické na elektrickou. Je to obrácený postup než při elektrolýze. 
Místo rozkladu vody dochází ke slučování vodíku s kyslíkem za současného vzniku 
elektrického proudu. William Grove dokázal, že funkce elektrochemických článků je vratná 
(reverzibilní). 
 Zakladatelem moderní energetiky se stal německý chemik a filozof Wilhelm Ostwald 
(1853 až 1932), který si povšiml, že účinnost palivových článků může teoreticky dosáhnout až 
100 %. [2] 
 
Obr 1.1. První demonstrace palivového článku od Williama Grove v roce 1839; čtyři články 
jsou zapojeny sériově a napětí na svorkách bylo využito na elektrolýzu vody. [3] 
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1.2 Rozdělení palivových článků 
Palivový článek je galvanický článek, který vyrábí elektrický proud tzv. studeným 
spalováním paliva. Princip spočívá v tom, že je kontinuálně dodáváno palivo k anodě a 
okysličovadlo ke katodě. Palivo a oxidant za přítomnosti elektrolytu mezi anodou a katodou 
reagují. Nejčastěji se jako palivo využívá vodík a jako oxidant kyslík. Malé palivové články, 
například do notebooků nebo jiných elektronických přenosných zařízení, využívají jako 
palivo také různé alkoholy. Palivové články se dělí především podle druhu použitého 
elektrolytu, což je uvedeno spolu s dalšími vlastnostmi v následující tabulce Tab. 1.1. [2] 
 
Tab. 1.1. Rozdělení palivových článků podle typu elektrolytu s uvedenými vlastnostmi [4] 
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*reformovaná paliva – použití fosilních druhů paliv, které přeměňujeme „reformujeme“ na 
vodík. 
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Podle teplotního rozsahu a druhu elektrolytu rozeznáváme palivové články: 
 Nízko-teplotní - s kapalným elektrolytem (teplotní rozsah 0 až 200 °C) 
 Středně-teplotní - s elektrolytem roztoku kys. fosforečné (teplotní rozsah 200-600 °C) 
 Vysoko-teplotní - s pevným elektrolytem (teplotní rozsah nad 600 °C) 
 
Podle palivové klasifikace rozlišujeme [4]: 
 Vodíkové palivové články 
 Uhlovodíkové palivové články 
 Alkoholové palivové články 
 Amoniakové palivové články 
 Uhelné a palivové články pracující se zemním plynem 
 Biochemické palivové články 
1.3 Nízkoteplotní palivové články 
Rozdělení nízkoteplotních palivových článků: [5] 
 AFC (Alkaline Fuel Cells) – alkalické palivové články 
 PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cells) – FC s protonovou membránou 
 DMFC (Direct Methanol Fuel Cells) – FC s přímým zpracováním methanolu 
1.3.1 AFC – alkalické palivové články 
 Tento druh se vyznačuje tím, že elektrolyt je schopen vést hydroxidové ionty od 
katody k anodě. Elektrolyt tvoří směs roztaveného hydroxidu draselného, může být jak pevný 
nebo pohyblivý. AFC  článek pracuje při teplotách 65 až 250°C a s tlakem kolem 0,1 MPa. 
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Obr. 1.2. Principiální schéma alkalického palivového článku [5] 
 
 
1.3.2 PEMFC - palivové články s protonovou membránou 
 Články s protonovými membránami jsou schopny vést protony H+ od anody ke katodě. 
Elektrolyt tvoří pevný polymerický film skládající se z okyseleného teflonu. Tyto články 
pracují při teplotách od 70°C do 120°C (nové materiály v testech až 200°C) a tlakem mezi 
100 kPa až 200 kPa. Články jsou schopny vyrobit napětí o velikosti 1,1 V. Jejich účinnost je 
40 až 60% a výkon do 250 kW. Palivové články s těmito membránami nesmí vyschnout, 
proto musí být vlhčené při případném uskladnění. [5] 
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Obr. 1.3. Principiální schéma PEMFC [5] 
 
1.3.3 DMFC - palivové články s přímým zpracováním methanolu 
DMFC je typem palivového článku, obdobný PEM, u kterého je nahrazen vodík 
methanolem. Při této reakci je nižší uvolněná energie než při použití vodíku. Tato technologie 
je ve stavu vývoje. Článková reakce v tomto typu palivového článku se dá zapsat následovně: 
 . [5] 
 
1.4 Princip vodíkových palivových článků H2-O2 
 V palivových článcích dochází k přímé přeměně energie chemické na elektrickou. 
Chemická energie se uvolňuje během oxido-redukční reakce (na anodu přiváděno palivo, 
které je oxidováno, ke katodě přiváděno okysličovadlo, které se zde redukuje) a transformuje 
se na energii elektrickou. Podstatou této přeměny je spalování paliva, tedy jeho prudká 
oxidace. V palivových článcích probíhá studené spalování, při kterém se podstatná část 
uvolněné energie (kolem 90%) mění v energii elektrickou a pouze malá část v teplo. 
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 Základním typem je palivový kyslíko-vodíkový článek nazývaný také jako Baconův 
článek. Jako elektrolyt se používá koncentrovaný roztok hydroxidu draselného při teplotě 
200°C a tlaku 2-4 MPa. Elektrody jsou z porézního niklu. Přes anodu je přiváděn vodík, přes 
katodu kyslík. Výhodou těchto článků je dlouhá životnost a tichý chod. Nevýhodou kyslíko-
vodíkového palivového článku je nutnost kontinuálně odčerpávat vodu vzniklou při 
chemických reakcích. Tím také dochází tedy k ředění elektrolytu, který je nutné vyměňovat. 
[6] 
 
Elektrodové děje v H2 - O2 palivovém článku v závislosti na použitém elektrolytu: 
 Alkalický elektrolyt 
katodická redukce:       
anodická oxidace:   
celková reakce:        
 
 Kyselý elektrolyt 
katodická redukce:       
anodická oxidace:   
celková reakce:        
 
Výsledná reakce je exotermická a z termodynamického hlediska samovolná. [5, 6] 
1.5 Elektrokatalyzátory 
 Katalyzátory jsou látky, které již při nepatrném množství značně ovlivňují rychlost 
chemické reakce. Katalyzátor není reaktant ani produkt. Po skončení reakce zůstává 
v chemicky nezměněné formě. Katalyzovaná reakce má vyšší rychlost, což je způsobeno 
nižšími složkami aktivačních energií dílčích reakcí oproti reakci nekatalyzované, což 
znázorňuje Obr. 1.4. Tento jev nejenom u palivových článků umožňuje, aby za normálních 
teplot probíhaly chemické reakce, které by neprobíhaly nebo byly by příliš pomalé. [5] 
 Katalytická vrstva má podstatný vliv na výsledné vlastnosti palivového článku. Jako 
universálního katalyzátoru pro své dobré katalytické vlastnosti se využívá platina. Platina (Pt) 
je ušlechtilým, chemicky odolným kovem, který je vzácný a drahý. Vyskytují se katalyzátory 
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s čistou platinou, katalyzátory tvořené slitinou Pt s dalšími kovy, nebo katalyzátory bez 
přítomnosti platiny na bázi kovů Fe, Co a Ni.[7] 
  
 
Obr. 1.4:  Energetický průběh A) nekatalyzované B) katalyzované reakce [7]  
 
Vývoj nových katalyzátorů se ubírá trendy možného snížení množství používané 
platiny a zvýšení povrchu aktivních center katalyzátoru a tím zlepšení katalytických vlastností 
palivového článku.  
1.5.1 Oxid manganičitý (MnOx) jako katalyzátor 
 V přírodě se oxid manganičitý vyskytuje jako minerál burel, což je hlavní ruda 
manganu.  Používá se především u suchých baterií (např. alkalické baterie, Zn-uhlíkové 
baterie). Uplatňuje se jako katalyzátor při rozkladu peroxidu vodíku, bez jeho přítomnosti by 
tato reakce probíhala velmi dlouho. 
 Oxid manganičitý (MnO2) je anorganická sloučenina (Obr. 1.5) používaná jako 
katalytický materiál záporného pólu primárních i sekundárních baterií, a domníváme se, že je 
i potřebným katalyzátorem záporného pólu pro aplikace u alkalických palivových článků a u 
metal-oxidových baterií. Z chemického hlediska vyvstává potřeba snížit redoxní aktivitu, 
které může být dosaženo použitím tohoto katalyzátoru. Na katalyzátoru z oxidu 
manganičitého může být lépe dosaženo snížení aktivity kyslíku v alkalických médiích, což 
bude předmět pro zkoumání v následující experimentální části. [7] 
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     Obr. 1.5: Mletý oxid manganičitý (MnO2)[7] 
Chemické vlastnosti MnO2 :[6,7] 
 Molární hmotnost: 86.9368 g/mol 
 Vzhled: černý až hnědý prášek 
 Hustota:  5.026 g/cm3 
 Bod vzplanutí: 535 ˚C 
 Rozpustnost ve vodě: nerozpustný 
 
Na schopnosti MnOx snadno odevzdávat kyslík je založeno jeho použití především 
v suchých článcích a Lenclanchéově článku, jeho depolarizátor zabraňuje nežádoucímu 
uvolňování vodíku. Oxidy manganu jsou nejčastěji ve formě burelu (MnO2), odkud lze dalším 
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2 HYDRODYNAMIKA 
 Hydrodynamika je oborem zabývajícím se prouděním kapalin. K hydrodynamickým 
měřením se v dnešní době hojně využívá metody s Rotační diskovou elektrodou a Rotařní 
diskovou elektrodou s prstencem. Pomocí těchto metod vyhodnocujeme data pomocí 
polarografických křivek, voltamogramů, cyklických voltamogramů.  
2.1 Základní rovnice hydrodynamiky 
Proudění kapalin lze popsat dvěma základními rovnicemi (2.1) a (2.2). Za prvé se jedná 
o rovnici kontinuity (2.1), popisující rozdělení lokálních rychlostí v proudu kapaliny. [9] 
        (2.1) 
kde  vx ,vy ,vz   odpovídají složkám vektoru rychlosti v kartézském rozložení. Osy jsou 
většinou vztaženy ke stěně trubice, kde kapalina proudí. Rovnice kontinuity ve své podstatě 
vyjadřuje zákon zachování hmotnosti. [9] 
Druhá rovnice s názvem Navierova-Stokesova (2.2) popisuje proudění nestlačitelné 
Newtonské tekutiny. [9]  
        (2.2)   
kde: ρ - hustota kapaliny, p - tlak vyvíjený na kapalinu, η - koeficient dynamické viskozity,  
- Laplaceův operátor,  ν - kinematická viskozita kapaliny a  odpovídá jakékoli vnější síle, 
která na kapalinu působí (zpravidla gravitační síla). [9] 
 
2.2 Cyklická voltametrie  
 Voltametrie je analytickou metodou, které se využívá mimo jiné v polarografii pro 
určování koncentrace cizích látek v roztoku. Princip spočívá v tom, že na elektrody je 
přiváděn napěťový potenciál, který v roztoku vyvolá oxidační a redukční děje. Při tomto ději 
dochází k uvolňování elektronů, které jsou měřeny jako proud procházející elektrodou. 
Grafické znázornění se nazývá polarizační křivka, což je v podstatě V-A charakteristika. [3, 
9] 
 - 18 - 
 
  Cyklická voltametrie je metoda používaná často pro výzkum elektrodových dějů, při 
nichž vznikají nestálé meziprodukty, jejichž elektrodový děj je možno při obrácení chodu 
potenciálu zachytit, zatímco na stacionárních polarizačních křivkách se tyto produkty 
neprojeví. [7] 
 Při cyklické voltametrii je vnucován elektrodě potenciál ve tvaru trojúhelníkových 
pulsů (pilovitý průběh), kdy po určitou dobu potenciál lineárně stoupá a pak opět lineárně 
klesá. Tento děj se může mnohokrát opakovat.  Nastavitelné parametry jsou tedy meze napětí 
a rychlost posuvu potenciálu. Aby se zajistilo dostatečné promíchání roztoku a dobrá difúze 
inertního plynu k elektrodě, používá se rotační disková elektroda (RDE), na kterou se nanese 
zkoumaný katalytický materiál. Zhodnocení typického průběhu cyklického voltamogramu je 
na Obr. 2.1. [7, 10]     
 
Obr. 2.1. Cyklický voltamogram s označením: 1 - děj neprobíhá, 2 – začátek procesu oxidace, 
3 – největší anodický proud, 4 – vyčepávání oxidované formy, 5 – začátek redoxního děje, 6 – 
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2.3 Rotační disková elektroda (RDE) 
 Mnoho elektrochemických technik se zabývá studiem elektrodových procesů 
závislých na transportu látek z elektrolytu. Tyto metody jako je např. rotační disková 
elektroda, rotační prstencová elektroda, průtoková rtuťová elektroda a rotační rtuťová 
elektroda nazýváme hydrodynamické metody. [10]  
 Pomocí metody RDE (Obr. 2.3) získáváme voltametrická stanovení, charakteristiky a 
klasifikace elektrochemických dějů. Tato metoda má výhody v propracované teorii, stabilní 
geometrii a použití hydrodynamické elektrody. Lze s ní reprodukovatelně nastavit a řídit 
látkový transport mezi rotující elektrodou a okolním roztokem.  
 Rotující elektroda pumpuje čerstvý roztok z okolního prostředí ke svému povrchu (viz. 
Obr.2.2a). Před elektrodou se tvoří stacionární vrstva (difuzní), která také rotuje, mimo ní pak 
existuje teoreticky dokonalé míchání roztoku. Tuto metodu matematicky definoval T. von 
Kámán, (1921) a konvektivní - difúzní reakci V.G. Levič (1942). [3] 
 
Obr. 2.2: RDE a) boční a dolní pohled, b) měřící cela [10] 
 







Obr. 2.3: Elektroda k metodě RDE     (čísla značí:   1 – elektrodový materiál, 3 – izolační tělo 
elektrody, 4 – kontakt k disku) [10] 
 
Tloušťka difuzní vrstvy, značené xD, lze vypočítat ze vztahu: 
  (2.3) 
Z rovnice plyne, že tloušťka difúzní vrstvy je přímou úměrou závislá na rychlosti otáček. [10] 
 
Pro rychlou elektrodovou reakci dostáváme velikost limitního proudu: 
 , (2.4) 





], ω - rychlost otáček elektrody [rad.s-1]. [10] 
  
Tloušťka difúzní vrstvy odpovídá cca. 15 μm při otáčkách 1600 rpm v alkalickém 
elektrolytu 1M KOH. Hodnota proudové hustoty je závislá na přísunu reaktantů k elektrodě a 
odpovídá proudu, který nazýváme proud difúzní. [9, 10] 
 
Hodnota proudu lze tedy psát z 1. Fickova zákona: [9] 
  (2.5) 
 
Kombinací předešlých rovnic (2.4, 2.5) dostáváme rovnici vyjadřující limitní proud 
tekoucí rotující diskovou elektrodou. Tento proud je určen jak příspěvkem difůze, tak i 
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příspěvkem konvekce (pohybem roztoku vůči elektrodě). Matematickým zápisem jde o tzv. 
Levičovu rovnici:  
            (2.6) 
, kde B nazýváme Levičovou konstantou,   je úhlová rychlost rotace elektrody,  označuje 
kinematická viskozita roztoku, C0  je koncentrace elektroaktivní látky v hloubi roztoku a D je 
její difuzní koeficient. [3, 9] 
Při separování difúzní a kinetické rezistivity a kombinací voltametrické rovnice  
dostáváme rovnici, která se nazývá Kouteckého-Levičova rovnice. Můžeme tedy psát: 
            , (2.7) 
kde ik je hodnota kinetického proudu a id označuje difuzní proud. [9] 
  
Rychlost toku kapaliny je tří-složkový vektor: vy, vr a v    v polárním souřadnicovém 
systému. Relativní příspěvek jednotlivých složek k celkové rychlosti závisí na vzdálenosti od 
povrchu disku a lze ho vyjádřit funkcemi znázorněnými na Obr. 2.4: H( ), G( ) a F( ), kde  
je bezrozměrná vzdálenost od povrchu disku do hloubi kapaliny, pro které platí vztah (2.8):[9]  
















Obr. 2.4: Průběh funkcí H( ), G( ) a F( ) v závislosti na vzdálenosti od povrchu rotujícícho 
disku a charakteru toku kapaliny k povrchu rotujícího disku. 0 - tzv. Prandtlova hraniční 
vrstva. [10] 
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Typ proudění charakterizuje tzv. Reynoldsovo číslo, pro metodu RDE platí následující 
vztah: [10] 
           (2.9) 
Pracovní elektroda rotuje poměrně vysokou rychlostí, a tím zajišťuje definovaný tok 
roztoku k disku elektrody, který je podobný víru unášejícímu roztok se zkoumanou látkou 
k elektrodě, jak ukazuje Obr.2.3 vpravo. Výsledný voltamogram se podobá sigmoidní vlně, 
(Obr. 2.4 funkce H( )) jejíž výška poskytuje analytický signál. [10, 12] 
 
Látkový transport k rotující diskové elektrodě je dán vztahem: 
, 
(2.10) 
kde jmenovatel   označuje tloušťku difúzní vrstvy. [12] 
2.3.1 Teoretické hodnocení voltametrie 
Každé elektrodové reakci odpovídá na potencio-dynamické polarizační křivce jeden 
proudový pík. Pokud jsou si rovnovážné potenciály těchto reakcí blízké, mohou se překrývat. 
Každý pík je charakterizován několika základními údaji. Základními charakteristikami jsou: 
potenciál píku  Ep, proud píku  ip, potenciál v polovině píku Ep/2 a půlvlnný potenciál E1/2. 
Předpokládáme-li vratnou elektrodovou reakci, musí povrchová koncentrace elektroaktivní 
látky v každém bodě polarizační křivky odpovídat Nerstově rovnici: [9, 11] 
                   (2.11) 
 
Pro přesný popis voltametrické vlny se v praxi používá následující modifikovaná 
Nerstova rovnice: [2, 19] 
  ,               (2.12) 
 
kde E1/2 - půlvlnný potenciál [V],  - koeficient přenosu náboje [-], R – universální plynová 




), T – teplota [K] a F – Faradayova konstanta (96487 C.mol-1). 
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Pro voltametrické vyhodnocení a porovnáním aktivity katalyzátorů je důležitým 
kritériem tzv. Onset potenciál, označovaný EON. Toto vyhodnocení pomocí EON má výhodu, 
že není závislé na ploše elektrody a ani na transportu látek k elektrodě.  Pomocí Nerstovy 
rovnice tento parametr lze vypočítat podle rovnice: [11] 
                   (2.13) 
 
Hodnoty On-set potenciálu EON, půlvlnného potenciálu E1/2, limitního proudu Ilim, a 
strmosti, jako koeficientu přenosu náboje,  je také možné určit graficky, jak je patrné 



















Obr. 2.5: Grafické vyjádření půlvlnného potenciálu E1/2,  onset potenciálu EON, limitního 
proudu Ilim a strmostí α.n [11] 
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2.3.2 Studium katalytických dějů pomocí RDE 
Difuzní proud je omezený transportem aktivní látky a popisuje ho předchozí Levičova 
rovnice (2.6). Z rovnice (2.7) je vidět, že velikost difuzního proudu je závislá na rychlosti 
rotace elektrody. Kinetický proud na této rychlosti nezávisí. [9] 
Celkový proud (ik + id) vyneseme do grafu v závislosti na otáčkách elektrody - 
konkrétně jde o graf, který vyjadřuje následující rovnice (2.14): 
 ,                   (2.14) 
kde j – proudová hustota a  vyjadřuje odmocninu z úhlové rychlosti. Výsledný graf se 
nazývá Kouteckého – Levičův a je vidět na následujícím Obr. 2.6. Z tohoto grafu se pomocí 
lineární regrese určují velikosti kinetické proudové hustoty jk pro hodnoty, kdy se x-ová 
souřadnice rovná nule . Tato hodnota vyjadřuje nekonečně velkou rychlost otáčení 
elektrody, která poukazuje na ideální transport látek k povrchu elektrody. Z tohoto grafu 
provedeme pro všechny hodnoty potenciálů výpis lineární regresní přímky, která má rovnici: 
y = ax + b, v níž nás zajímá koeficient b. [9] 
 Navazujícím grafem pro vyhodnocení RDE metody je tzv. Tafelův graf, kdy se 
vynáší závislost logaritmu kinetického proudu, získaného z Kouteckého – Levičova grafu 
(koeficient b) na potenciálu E. Tafelův graf je na Obr. 2.6 a odpovídá „Tafelově rovnici“: [9, 
11] 
 ,                  (2.15)   
kde krom již popsaných konstant označuje:  - přepětí (E0-E), i0 - výměnný proud a i - proud 
tekoucí systémem. [3, 11] 
 
 Určení aktivity katalyzátoru (kinetický koeficient) lze zjistit z rovnice lineární regrese 
uplatněné na Tafelův graf pro jednu dekádu (Obr. 2.7). Konkrétně kinetický koeficient 
vypočteme jako převrácenou hodnotu strmosti lineární regresní přímky, označuje se b1 (platí: 
b1= 1/a [V/dec]). [9] 
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Obr. 2.6: Kouteckého – Levičův graf při vyhodnocení dat z RDE (příklad z měření 1. vzorek) 
 
Kinetický koeficient b1 vyjadřuje rychlost napěťové odezvy na proudový podnět, tedy 
čím je jeho hodnota kladnější, tím je i katalyzátor aktivnější. [9]     
 



















































E [V] (vs. Hg/HgO)
b1 = -0,0549 V/dec
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2.4 Rotační disková elektroda s prstencem (RRDE) 
 Rotační disková elektroda, RRDE (Rotating ring-disk electrode), je dvojitá pracovní 
elektroda používaná k hydrodynamické voltametrii. Je velice podobná rotační diskové 
elektrodě (RDE). Elektroda ve tvaru prstence (Obr. 2.8) je situována ve stejné rovině jako 
disk a oddělena od něj izolačním materiálem (např. teflonem). Během měření se otáčí a 
vytváří tok analyzovaného roztoku k elektrodě. Používá se u této metody potenciostatu, či 
bipotenciostatu, který je schopen analýzy 4 elektrod. Pomocí bipotenciostatu je na prstenec 
vkládán potenciál současně s diskem. Proud mezi prstencem a pomocnou elektrodou se měří 
v samostatném okruhu. Laminární proudění, vytvořené během rotace elektrod, způsobuje, že 
produkty elektrodových dějů, probíhajících na diskové elektrodě, jsou unášeny k elektrodě 
prstencové. Současný záznam elektrického signálu na diskové a prstencové elektrodě při 
kontrolovaných potenciálech tak umožňuje daleko přesněji než u metody RDE přímo 
identifikovat produkty reakce na diskové elektrodě, pokud jsou elektrochemicky aktivní a je 
zvolen vhodný materiál prstencové elektrody. [3,10,13] 
 Metoda RRDE je vhodná a využívá se pro posouzení kinetiky objemových a 








Obr. 2.8: Rotující disková elektroda s prstencem:   1) disková elektroda, 
 2) prstencová elektroda,  
 3) izolační tělo elektrody,  
 4) kontakty k disku a prstenci.[10] 
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Prstenec je izolován a koncentricky umístěn okolo diskové elektrody. Prstenec i disk 
jsou připojené na samostatné polarizační obvody. Je tedy možné látky generované 
elektrochemickou reakcí na diskové elektrodě detekovat za jiných elektrochemických 
podmínek na prstencové elektrodě.  
Vzhledem k tomu, že při dané rychlosti rotace elektrody je transport produktů reakce 
probíhající na disku směrem k prstencové elektrodě exaktně definovaný, je možné RRDE 
použít při studiu kinetiky homogenních i heterogenních reakcí, stejně tak jako sledování 
nestálých reakčních produktů. [13] 
Vlastnosti RRDE jsou charakterizovány dvěma parametry a to sběrnou účinností a 
konstantou stínění. [12] 
Sběrná účinnost (N) vyjadřuje frakci produktů diskové reakce, která je zachycená na 
prstenci a je dána absolutní hodnotou podílu proudu prstence iR a proudu disku iD: [3] 
          (2.16) 
Hodnota N závisí na velikosti poloměrů r1, r2 a r3 (Obr. 2.8). Hodnota N je přímo 
úměrná ploše prstence a zvyšuje se se snižující se mezerou mezi prstencem a diskem. Při 
sledování nestálých látek je experimentální hodnota N tím menší, čím větší je rychlost 
rozkladu látky. Při měření s RRDE je nutné stanovit teoretickou hodnotu sběrné účinnosti 
označovanou jako N0. [12, 14] 
 Konstanta třídění (S) je definována vztahem: 
       (2.17) 
Tento parametr je důležitý, když na prstenci sledujeme látku přítomnou v roztoku, která 
současně reaguje také na disku. Proud na prstenci je v tom případě menší, než by byl při 
odpojeném disku. Pro tato měření je výhodné, když jsou prstenec i mezera mezi diskem a 
prstencem co nejužší. [12] 
 
2.4.1 Aplikace RRDE 
RRDE má význam z hlediska studia produktů elektrodové reakce a dalších jejich 
rychlých přeměn. Rozpustné produkty elektrolýzy na disku se vynucenou odstředivou 
konvekcí dostávají do oblasti prstence, na kterém se mohou elektrochemicky projevit. Přitom 
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prstenec je zapojený na samostatný zdroj potenciálu a jeho potenciál se nastavuje vůči 
samostatné referentní elektrodě. Takovým způsobem můžeme velmi účinně studovat nejenom 
kinetiku zániku primárního produktu elektrolýzy na disku, ale také charakterizovat produkty 
následné chemické reakce. [15] 
 
Typy možných výzkumů s RRDE: 
 
A) studium EC mechanizmu (electrode-cell, elektrodový proces s následnou chemickou 
reakcí) 
 Pro sledování transportu radikálu z diskové elektrody na prstencovou, přičemž na 
prstenec se vkládá jiný potenciál – potenciál pro zachytávání radikálů, tj. nestálých 
meziproduktů komplexní EC reakce. Potenciál diskové elektrody nastavíme na hodnotu, při 
které vzniká radikál. [15] 
 
B) studium ECE mechanizmu (electrode-cell-electrode, chemická reakce vklíněná mezi 
dva elektrodové procesy) přičemž rychlostní konstanta chemické reakce k výsledné Y: 
 
Obr. 2.9:  Schéma chemické reakce vklíněné mezi dva elektrodové procesy [15]  
 
Případ představuje studium kinetiky velmi rychlých chemických reakcí zařazených mezi 
dvě elektrodové reakce. V případě velmi vysoké hodnoty rychlostní konstanty k, nelze toto 
studium pomocí klasických metod provést. Ze závislosti prstencového proudu na rychlosti 
rotace RRDE můžeme vypočítat konstantu rychlosti homogenní chemické reakce zařazené do 
ECE mechanismu. Tohoto studia bude využito v následující experimentální části. [15] 
 
C) Anodické rozpouštění se sběrem (originální způsob zvýšení citlivosti elektro-
analytického stanovení stopových koncentrací kovů bez použití pulzní techniky) 
Použitím RRDE můžeme eliminovat poměrně vysoký podíl „neužitečného“ kapacitního 
proudu vzhledem k „užitečnému“ faradaickému proudu při sledování stopových koncentrací 
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látek. Prstenec i disk musí být připojeny na oddělené polarizační obvody. Depozice i 
rozpouštění realizujeme na disku způsobem obvyklým u elektrochemické rozpouštěcí analýzy 
(ASV). Potenciál prstence je konstantní a volen tak, aby se částice rozpuštěné z disku  
vyloučili na prstenci. Zaznamenáváme prstencový proud, který sestává ze série píků, které 
korespondují s překrývajícími píky na disku, ale už nejsou zkreslené nabíjecím proudem. [15] 
Prstencový proud iR má opačné znaménko jako diskový iD a platí: 
                 (2.18) 
2.4.2 Matematické pojetí prstencové elektrody 
Uvažujme prstencovou elektrodu o vnitřním poloměru prstence r2 a vnějším poloměru 
r3, kde plocha lze vyjádřit Ar = π(r3
2
 - r2
2), první označení r1 jsme nechali poloměru disku, 
označení poloměrů můžeme vidět na Obr.2.8.  
Když prstencová elektroda rotuje úhlovou rychlostí ω, rychlostní profil tekoucího 
roztoku má stejný průběh jako RDE, diskutovaný v předešlé kapitole 2.2. Ustálený stav 
konvekční-difuzní rovnice je řešen pomocí rovnice [3]: 




V této rovnici je opět označení pomocí cylindrických polárních souřadnic rotujícího 
disku, Co značí funkci koncentračního profilu závislou na y a Do nazýváme počátečním 
difúzním koeficientem přenášeného iontu. 
Přenos látky šířením v radiálním směru je v obvyklých rychlostech toku malý ve 
srovnání s přenosem ve směru laminárním v rovnici (2.16) reprezentovaný . Z 
tohoto důvodu jsou difúzní členy zanedbatelné.  




Proud na prstencové elektrodě je dán rovnicí [3]:  
             (2.20) 
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Řešení k předešlým rovnicím přináší limitní proud procházející prstencem [3]: 
         (2.21) 
Tato rovnici popisující výpočet limitního proudu je obdobou rovnice (2.6), která je 
popisem pro diskovou elektrodu. Stanovme tedy proud, který by byl měřen za shodných 
laboratorních podmínek pro diskovou elektrodu (s poloměrem r1 ). K tomu, aby přenášel 
vypočtený proud, pak platí [3]: 
    nebo                (2.22) 
Všimněte si pro danou reakci podmínky (Co* a  ω), prstencová elektroda bude 
produkovat větší proud než elektroda disková stejné velikosti. Tedy po analytické stránce je 
citlivost prstencové elektrody (tj. proud způsobený řízenu reakcí hromadného transportu 
elektro-aktivních látek dělený zbytkovým proudem) lepší než jen z diskové elektrody, což 
zvláště platí pro tenkou prstencovou elektrodu. [3] 
 
Pro výpočet teoretického koeficientu sběrné účinnosti N0 se v literatuře [3, 14] 
používá komplikované rovnice vycházející rozměrů samotné elektrody:  
, 
                 (2.23) 
kde bezrozměrné koeficienty α, β jsou dány z parametrů poloměrů elektrod RRDE následovně 
[3]: 
    ;             (2.24) 
Funkce obecně zapsaná , používaná v rovnici (2.20) je definována vztahem [3]: 
             (2.25) 
 
Je tedy možné vypočíst N0 pro určitý elektrodový systém RRDE a měřením 
porovnávat  systém se stabilní redukcí.[3] 
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2.4.3 Studium redukce kyslíku pomocí RRDE 
 Pro redukci kyslíku platí, že: “Kyslík v roztoku je nejprve adsorbován na povrchu 
elektrody, a teprve potom může podléhat redukci buď na vodu, nebo na peroxid vodíku. 
Peroxid se jednak redukuje na vodu či přechází do roztoku, respektive podléhá heterogennímu 
chemickému rozkladu za vzniku elementárního kyslíku.“ [12] 
 Uvažujme tedy možné reakce redukce kyslíku podle následujícího schématu na 
následujícím Obr.2.10. 
 
Obr. 2.10: Schéma redukce kyslíku s uvedenými rychlostními konstantami k [12] 
 
Redukce kyslíku lze pomocí prstencové elektrody detekovat, díky vytvářenému 
meziproduktu. Tímto meziproduktem je peroxid vodíku, H2O2. Redukce kyslíku u 
meziproduktu peroxidu vodíku, vytvořeného na diskové elektrodě, může být oxidována a tedy 
detekována. Platí, že čím více peroxidu vodíku je detekováno, tím je i průběh katalytické 
reakce pomalejší, tedy katalyzátor je méně aktivní. Tato aktivita ale nelze srovnávat se 
zišťovanou aktivitou z Tafelova grafu u RDE. [14, 16] 
Vyjádření redukce kyslíku na Obr.2.10 je v literatuře rozepsáno na meziprodukty 
jednak zmiňovaného peroxidu vodíku, ale také vytvoření stejně pravděpodobné HO2
-
 skupiny 
tzv. radikálů. [14, 16] 
Při negativním skenu na RRDE kyslík obdrží 2 elektrony (znázorňuje rychlostní 
konstanta k1) a dojde k přeměně na HO2
-
 (nebo H2O2). Pokud přecházíme do zápornějších 
scanů, kyslík obdrží další 2 elektrony (dohromady tedy 4) a redukuje se na OH- (nebo na 
H2O), tento děj je znázorněn (Obr. 2.10) rychlostní konstantou k3. Kromě přechodu skupiny 
HO2
-
  na H2O  (k3) se vyskytuje i přechod do O2 (k4). U dvou-elektronové cesty je malá 
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pravděpodobnost, že se změní v 4-elektronovou a tedy redukce kyslíku bude přímá na vodu. 
Je to způsobeno požadavkem vyšší disociační energie potřebné pro rozštěpení vazby (O-O) 
v molekule O2, než by bylo potřebné v molekule H2O2. Např. čtyř-elektronová či dvou-
elektronová redukce meziproduktu HO2
-
  byla transportována k prstencové elektrodě díky 
rotaci elektrody a detekována na prstencové elektrodě oxidací, jak je vidět na následujícím 
Obr. 2.11, kde lze vidět detekci 2 elektronů na prstenci.[14, 16] 
 
Obr. 2.11: Znázornění redukce kyslíku na RRDE [14] 
 
V alkalickém prostředí probíhají na RRDE následující reakce [14]: 
 Na diskové elektrodě: 
  
  
 Na prstencové elektrodě: 
  
 
Podle použité literatury Opekara [12] lze pomocí jistých kritérií určit, zda na elektrodě 
probíhá reakce přímá či zda nedochází ke větvení, tj. paralelním reakcím. Uvažujme obecné 
schéma: 
 Na diskové elektrodě: 
 
       a   
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 Na prstencové elektrodě: 
 
Potom poměr proudů diskem a prstencem můžeme vyjádřit rovnicí (2.26) [12]: 
 ,  (2.26) 
kde rychlostní konstanta   a x označuje faktor, určující, zda dochází či 
nedochází k větvení (pokud je reakce přímá, dosazujeme , paralelní reakce ).  
Závislost rovnice: [12, 16] 
          (2.27) 
je lineární, přímka vytíná na ose  úsek rovný  a směrnice je potom rovna 
.  
 
Při aplikaci testu je možno uvažovat pět případů reakcí probíhajících na disku, které jsou 
znázorněny na Obr. 2.12 [12, 16]: 
1) probíhá jen reakce , není produkován žádný meziprodukt,   
 
2) probíhá jen reakce  a z úpravy rovnice (2.26) platí, že . 
Závislost je přímková, viz. Obr. 2.12 A). 
 
3) probíhá reakce , neexistují paralelní reakce . Tento případ je 
nejčastější, ze směrnice přímky je možné určit , zobrazuje jej Obr. 2.12 B). 
 
4) probíhají reakce  a , . Rovnice (2.26) přechází do tvaru           
. Uvedený poměr proudů nezávisí na rychlosti rotace. Grafem 
jsou přímky viz. Obr. 2.12 C). x je závislé na potenciálu diskové elektrody.  
 
5) probíhají všechny uvažované reakce. Rovnici (2.26) nelze zjednodušit. Grafem jsou 
přímky, jejichž směrnice jsou závislá na potenciálu disku (Obr. 2.12 D)). [12] 
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Obr. 2.12: Schéma závislostí  pro testování charakteru povrchové reakce, 
probíhající na disku. [12] 
 
Podobným způsobem, jako se provedla klasifikace elektrodového děje, je možné určit 
rychlostní konstanty jednotlivých reakcí probíhající na diskové elektrodě. Pokud rovnice 2.27 
vychází dle Obr. 2.12 B), tak je možné určit jednotlivé rychlostní konstanty. V publikaci [12] 
je uveden případ určení rychlostní konstanty k3. Pokud obdobně jako u RDE (Tafelův graf) 
vytvoříme ze závislostí rovnic 2.27 korekci pro nízká a vysoká přepětí a korigované hodnoty 
vyneseme do odpovídajících J-S grafů (obdoba Tafelova grafu), tak je možné ze směrnice 
přímky lineární regrese určit rychlostní konstantu k3. [12,16] 
Pro určení dalších rychlostních konstant je vhodné sestrojit závislosti porovnávající 
proudy na disku a na prstenci při více rychlostech otáček. Z uváděné rovnice 2.27 je nutno 
řešit závislost, kterou vyjadřuje vztah 2.28, který je podrobněji vysvětlen v publikaci [16]: 




Vzhledem ke škodlivým účinkům H2O2 na stabilitu polymerních elektrolytických 
membrán (PEM) je důležitým kritériem pro výběr vhodného katalyzátoru právě jeho výskyt 
v oblastech potenciálu nad hodnotou 0,7 V (tj. typický provozní potenciál palivového článku). 
Jistý, zanedbatelně malý, výskyt peroxidu vodíku je však důležitým pro ORR, při reakci na 
anodě, protože molekulární kyslík může přijít do styku s anodou. [17] 
 
Peroxid vodíku metodou RRDE může být určen kvantitativně. Pro pozorování formací 
peroxidu vodíku je doporučováno negativního scanu. [17] 
 
Vezměme v úvahu, že celkový proud diskem ID je součtem proudů redukce O2 tedy: 
vody,  a peroxidu vodíku,  (rovnice 2.22) a použitím sběrné účinnosti N0, definované 
rovnicí 2.13.[8, 17] 
            
     s tím, že:         (2.29) 
 
Pro určení molárního procentuelního množství produkované frakce  se vychází 
z hodnot molárních toků O2 a H2O2, kde pro vyhodnocení dat z RRDE je používána 
následující rovnice (2.30) [8, 17]: 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
Samotnou praktickou část této práce lze rozčlenit podle posloupnosti do několika 
následujících kroků:  
 Příprava experimentálních vzorků na bázi MnOx 
 Zapojení měřící aparatury s RRDE elektrodou 
 SW nastavení procedury měření 
 Zpracování výsledků z měření  
 
3.1 Příprava experimentálních vzorků na bázi MnOx 
Zkoumané  katalytické materiály byly připravovány redukcí manganistanu draselného 
na uhlíkových sazích podle předpokládané rovnice: 
8 KMnO4 + 6 C + H2O → 8 MnO2 + 3 K2CO3 + 2 KHCO3 + CO2 (3.1) 
Množství  reagujících látek bylo určováno tak, aby vlastní katalyzátor MnO2 tvořil 
10 % celkového molárního množství. Tedy: 
    1 mol C 12 g    na reakci se spotřebuje 1,2 g 
    1 mol KMnO4 15,8 g 
Typ použitého uhlíku: Chezacarb A 
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3.1.1 Postup přípravy základního katalytického materiálu 
 1g mletého Chezacarbu A vsypán do 300 ml vroucí destilované vody a dále do vzniklé 
suspenze vlit roztok s 1,46 g manganistanu draselného rozpuštěného v 75 ml 
destilované vody.  
 Poté necháno 5 min. povařit za stálého míchání pomocí magnetického míchadla.  
 Vzniklá suspenze se nechala odstát. Ve spojení s uhlíkem by se měla odbarvit fialová 
barva přidaného roztoku manganistanu, což je charakteristické pro probíhající 
redukční reakci. Doporučená doba ustálení je v řádu hodin až dnů (4 hodiny - 1 den).  
 Další fáze je tzv. „Dekantace“, což jde o slévání roztoku a následné čekání na 
opětovnou sedimentaci. V tomto experimentu probíhala fáze dekantace 3x na vzorek. 
 Filtrace – oddělení pevné složky, která byla separována na keramickou misku. 
 Sušení – při stabilizované teplotě 80 ˚C. Tato fáze trvala minimálně 5 hodin. 
 
3.1.2 Příprava katalytického materiálu s různými druhy dopantů: 
    Bylo připraveno 10 vzorků  elektrodových materiálů. Jeden bez příměsi, do ostatních se 
přidalo vždy stejné molární množství solí dvojmocných kovů. Jednotlivé navážky popisuje 
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hmotnost [g] hmotnost [g] hmotnost [g] 
1 C + MnOx - 1 1,46 - 
2 C + MnOx + Co Co(NO3)2 · 6H2O 1 1,46 2,43 
3 C + MnOx +Mn
1
 MnSO4 · 2H2O 1 1,46 1,26 
4 C + MnOx +Mn
2
 Mn(NO3)2 · 4H2O 1 1,46 2,09 
5 C + MnOx + Zn Zn(NO3)2 1 1,46 1,06 
6 C + MnOx + Mg Mg(NO3)2 · 6H2O 1 1,46 2,14 
7 C + MnOx + Pb Pb(NO3)2 1 1,46 2,76 
8 C + MnOx + Ni Ni(NO3)2 · 6H2O 1 1,46 2,42 
9 C + MnOx + Cu Cu(NO3)2 · 3H2O 1 1,46 2,01 
10 C + MnOx + Ca Ca(NO3)2 · 4H2O 1 1,46 1,97 
 
3.1.3 Příprava inkoustu 
Pro nanášení vzorků na rotační ring-diskovou elektrodu s prstencem byla připravena 
směs 10 mg katalytického materiálu, rozmíchaného v 0,6 ml destilované vody a 0,3 ml 
etanolu. Po dobu nutnou k dostatečné homogenizaci byla tato směs propírána v ultrazvukové 
pračce na dobu 10 min. Poté bylo do vzniklého „inkoustu“ přidáno 2 μl 60 % emulze PTFE 
(což odpovídá přibližně 4 molárním procentům hmotnosti vzorku). Následně pro dostatečnou 
homogenizaci směsi byl vzniklý inkoust opět vložen do ultrazukové pračky na 10 min.  
 
3.2 Nanášení inkoustu vzorku na pracovní elektrodu 
Nanášení inkoustu na pracovní elektrodu GCE, popisovanou v následující podkapitole 
3.2.1, probíhalo ve dvou opakováních. V každém bylo naneseno 15 μl inkoustu tak, aby byla 
rovnoměrně pokryta celá plocha povrchu disku. Vždy po nanesení byla elektroda ve svislém 
stavu dána do sušičky na 15 minut při teplotě 50 °C. Rozdělení nanášení vzorků na dva kroky 
bylo nutné z toho důvodu, že celkových 30 μl inkoustu nebylo možné nanést na diskovou 
elektrodu, aniž by nedošlo k propojení elektrody s další pracovní elektrodou – prstencem. 
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Při několika měřeních se viditelné části vzorku z měřící elektrody odtrhly. Měřící 
procedura byla přerušena, inkoust vzorku znova nanesen a vyměněn roztok 1M KOH. Při 
opětovném nanášení byly zvýšeny časy, kdy se vzorek zapékal k elektrodě z 2 x 15 min. na 2 
x 20 min. 
 
3.3 Zapojení měřící aparatury s RRDE elektrodou 
Metoda RRDE pracuje se čtyřmi elektrodami (Obr. 3.1), k jejichž vyhodnocení je nutné 




Obr. 3.1: Blokové schéma čtyř-elektrodového měřícího zapojení RRDE s Bipotenciostatem 
[3] 
 
3.3.1 Elektrody pracovní – WE(1), WE(2) 
Pracovní elektroda disková (WE1) je tvořena z leštěného skelného uhlíku (GCE – Glassy 
Carbon Electrode). Skelný uhlík je velmi oblíbeným elektrodovým materiálem pro své 
vynikající mechanické a elektrické vlastnosti, široký potenciálový interval a poměrně dobře 
reprodukovatelné výsledky. Skelný uhlík je však citlivý na průchod velkých proudů a rychle 
stárne (rekrystalizuje na grafit), což se projevuje nárůstem šumu a nereprodukovatelnými 
výsledky zvyšujícího se proudu. 
Jako druhou pracovní elektrodu (WE2) tvoří na RRDE elektrodovém systému prstencová 
platinová elektroda. V množství anglických publikací je tento dvou-elektrodový systém  
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(Obr. 3.2) popisován jako samostatná „elektroda RRDE“.  Z důvodu neoddělitelnosti elektrod 
tato diplomová práce používá termínu elektroda RRDE.  
 
 
Obr. 3.2: Pracovní elektroda RRDE s GCE-diskem a Pt-prstencem [18] 
3.3.2 Referentní elektroda - RE (reference electrode) 
Jako referentní elektrodu jsme použili elektrodu rtuťovou označovanou Hg/HgO. 
Opakovaným měřením bylo zjištěno potenciálu používané referentní elektrody vůči elektrodě 
z platinové černi na hodnotu 0,922 V. Z chemických listů hodnota - 0,828 V označuje 
potenciál vodíkové elektrody v alkalickém prostředí Ph 14. Pro porovnatelnost měření bylo 
nutné přepočíst měřený interval potenciálů vůči referentní elektrodě Hg/HgO na stejně velký 
interval hodnot potenciálů vůči SHE (Standard Hydrogen Electrode). Z prostého rozdílu 
předchozích potenciálů byl stanoven posun potenciálového intervalu o hodnotu 0,094 V. 
Tento přepočet se prováděl v zájmu porovnatelnosti výsledků měření.   
 
3.3.3 Pomocná elektroda - CE (counter electrode) 
Jako pomocná elektroda, někdy nazývána z anglického překladu jako čítací elektroda, 
byla u všech měření použita elektroda platinového plíšku. Další možné pomocné elektrody lze 
pro měření s RRDE použít podle literatury [14] elektrodu zlatou a niklovou. 
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3.4 Použitý software pro nastavení procedury měření 
Pro měření s RRDE bylo využito pokročilého elektrochemického softwaru 
Nova 1.6.013 firmy Eco-Chemie, určeného k ovládání Bipotenciostatu AutoLAB. Toto 
rozhraní umožňuje uživateli skládat vlastní proceduru pomocí různých příkazových bloků, 
jako základních stavebních kamenů každé procedury. Program Nova obsahuje i určité již 
předdefinované procedury, z nichž si uživatel může syntaktickou strukturu dále editovat a 
uložit pod novým názvem. [18]  
Celkové prostředí Novy je rozděleno do čtyř dílčích částí (viz. Obr. 3.3): Nastavení 
procedury, Multi-Autolab view (sloužící pro souběžné vyhodnocení měření), On-line měření 
a Analýza výsledků měření. 
Obr. 3.3: Vyhodnocovací obrazovka programu Nova, pohled do části analýzy výsledků 
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3.5 Popis měřící procedury a vlastního měření 
Podmínky shodné pro veškerá měření:  
 Rozsah měřených potenciálů u CV i LSV: 130 mV až -470 mV 
 Rychlost polarizace (scan rate) u CV: 10 mV; u LSV: 1 mV 
 Vkládaný potenciál u LSV: negativní scan 
 Rychlosti otáček: 500, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000 rpm 
 Elektrolyt: roztok 1M KOH  
 Referentní elektroda: Hg/HgO  
 Pomocná (Čitací) elektroda: platinový plíšek 
 Teplota: 25 ºC 
 
Do příloh tohoto dokumentu byla vložena zjednodušená struktura měřící procedury 
v prostředí Nova. Měřící procedura se skládá z dílčích tzv. časových procedur. Každá časová 
procedura obsahuje nastavení měřícího rozhranní, rychlost otáček, intervalu potenciálů 
vkládaných na diskovou i prstencovou elektrodu. Jak je vidět z rozpisu procedury, pro 
ustálení podmínek v měřící cele bylo voleno 8 opakujících se scanů, tedy ve výsledku 4 
cyklické voltamogramy (CV) a 3 opakující se negativní scany při nejnižších otáčkách 
500 rpm. 
Pomocí prezentované měřící procedury, byly zaznamenány data pro všech 10 vzorků 
katalyzátorů, které jsou uvedeny v tabulce Tab. 3.1. Pro každý vzorek katalyzátoru, nanesený 
na povrch diskové elektrody byla procedura spuštěna dvakrát. Poprvé měřící cela byla sycena 
kyslíkem a následně po 15 min. bublání N2 byla spuštěna procedura znova za sycení roztoku 
dusíkem.  
U pracovní elektrody RRDE (Obr. 3.2) testovaný vzorek naneseme dle předešlého 
postupu na disk elektrody tak, aby nepřesahoval okraj disku a nezasahoval do prstence. 
Elektrodu se vzorkem nejprve ponoříme do roztoku (pro zajištění dobré smáčivosti vzorku v 
elektrolytu) a připevníme na stojan celého měřícího zařízení s motorkem, Modulated Speed 
Rotator (MSR) firmy „Pine Research Instrumentation“ [19]. Rychlost je řízena buď manuálně 
ovládaným přístrojem Rotating Electrode Speed Control, či přes prostředí Nova. 
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3.6 Zpracování R(R)DE a RRDE 
Z důvodů podobnosti metod RRDE a RDE byly data zpracovávány podle předešlé 
kapitoly 2.3 v prostředích Excel a Matlab. V dalších částech této práce uvádím v názvech 
„R(R)DE“, kdy se jedná pouze o vyhodnocená měření, ke kterým bylo použito dat z diskové 
elektrody a měření „RRDE“, ke kterým se používá dat jak z diskové elektrody tak i 
z prstencové. 
V příloze této diplomové práce jsou zařazeny voltamogramy pro jednotlivé katalytické 
vzorky, očíslované podle tabulky Tab. 3.1. Mezikrokem k vytvoření Tafelova grafu je 
Koutecky-Levičův graf, ze kterého jsou odečítány koeficienty b1. Koutecky-Levičovi grafy 
nejsou součástí tištěné verze diplomové práce (krom jednoho viz. Obr. 2.6 pro první vzorek 
v Tab. 3.1 bez dopantu). Tyto grafy jsou přiloženy na doprovodném CD. Na Tefelův graf 
jsem aplikoval lineární regresi a koeficient b1 je vyjádřen v tabulce v části vyhodnocení. 
Co se týče zpracování RRDE, tak lze sledovat dva druhy kinetických reakcí 
(objemovou a elektrodovou) viz. podkapitola 2.4.3, tato problematika je dále řešena při 
vyhodnocení výsledků měření v následující části.  
 
3.6.1 Stanovení teoretického koeficientu sběrné účinnosti (N0) 
Při zpracování dat z RRDE bylo nutné si spočítat teoretickou hodnotu sběrné účinnosti 
k námi používané elektrodě. Elektroda RRDE je typizována sérií: E7R9, která má tabulkové  
(i změřené) poloměry (viz Obr. 2.8):  r1 = 2,81 mm  r2 = 3,13 mm  r3 = 3,96 mm.  
Z čehož vypočteme plochy elektrod: AD = 0,2472 cm
2




Použitím výpočtů rovnic (2.21) a (2.22) následně dosazením do vztahu (2.20) získáme 
teoretickou hodnotu N0 pro používaný soubor pracovních elektrod RRDE: 
   
Koeficient sběrné účinnosti N0 pro použitou RRDE má teoretickou hodnotu 37,05 %. 
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4 Vyhodnocení naměřených dat 
4.1 Vyhodnocení cyklické voltamterie R(R)DE 
Měření cyklické voltametrie bylo prováděno vždy dvakrát v jedné proceduře a tato 
procedura byla spouštěna pro dva různé případy sycení vzorků, kyslíkem a následně dusíkem. 
Proudově-napěťové závislosti jsou porovnány pro měřené druhy zkoumaných katalyzátorů na 
bázi MnOx v následujících grafech (Obr. 4.1, 4.2, 4.3).  
 Na Obr. 4.1 dominuje mezi dvěma ostatními svým katodickým píkem vzorek 
s dopantem Zn(NO3)2. V poměru k ostatním velká plocha píku u vzorku s dopantem zinku 
umožňuje při použití katalyzátoru v palivovém článku dočasně zvýšit jeho proudovou 
zatížitelnost.   
Z Obr. 4.2 nejvyšší anodický proud 5,63 mA byl naměřen na vzorku s dopantem 
Ni(NO3)2. Tento vzorek s dopantem niklu poskytuje ze všech deseti srovnávaných vzorků 
nejvyšší hodnoty anodického i katodického proudu. 
 
Obr. 4.1: Cyklické voltamogramy, scan rate 10 mV.s-1, při 25ºC v elektrolytu 1M KOH, 















E [V] (vs. SHE)
C + MnOx + Co C + MnOx + Mn1 C + MnOx + Zn
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Obr. 4.2: Cyklické voltamogramy, scan rate 10 mV.s-1, syceno O2 (viz. popis Obr. 4.1) 
 














E [V] (vs. SHE)













E [V] (vs. SHE)
C + MnOx + Mg C + MnOx + Pb C + MnOx + Ca C + MnOx + Mn2
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Další čtveřice vzorků je porovnána na Obr 4.3, kde u srovnávaných vzorků jsou 
katodické píky málo výrazné.  
Pomocí CV lze sledovat, jak katalytický vzorek, nanesený na elektrodě palivového 
článku, reaguje na výpadek dodávky kyslíku. Je možné srovnání CV podle poklesu 
katodických píků u jednotlivých vzorků. Po 95 min sycení roztoku 1M KOH kyslíkem dojde 
k přerušení – sytí se roztok dusíkem. Po 20 min v dusíkové atmosféře je zaznamenán pokles 
proudů cyklickým voltamogramem. U vzorků s nejvýraznějším katodickým píkem (Obr. 4.4) 
byl vyhodnocen procentuelní pokles: 
 C + MnOx + Mn1  - 51 % 
 C + MnOx - 42 % 
 C + MnOx + Co - 26 % 
 C + MnOx + Zn - 22 % 
 
 
















E [V] (vs. SHE)
C + MnOx C + MnOx + Co C + MnOx + Mn1 C + MnOx + Zn
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4.2 Vyhodnocení lineární voltametrie R(R)DE 
Z hydrodynamických měření byly podle teoretické části 2.3 pro RDE numericky 
zpracována data, která poskytuje následující tabulka Tab. 4.1. Pro ustálené podmínky 
hydrodynamiky byl vybrán ke zpracování třetí z negativních skenů s otáčkami 500 rpm. Pro 
výpočet hodnot bylo využito matematické analýzy programu Nova, následně pomocí 
Nerstovy upravené rovnice (2.13) dopočten koeficient n. Měření bylo prováděno s referentní 
elektrodou Hg/HgO pro přepočet hodnot potenciálů vs. SHE bylo využito poznatků 
z kapitoly 3.3.2. 
Tab. 4.1: Vypočtené kinetické parametry lineární voltametrie vzorků na bázi MnOx , při 





použitý dopant n [-] 
Ilim 
[mA] 
EON [V]        
(vs. SHE) 
E1/2 [V]           
(vs. SHE) 
1 C + MnOx - 1,7979 0,3957 0,0263 -0,0018 
2 C + MnOx + Co Co(NO3)2 · 6H2O 0,6570 0,3471 0,0409 -0,0360 
3 C + MnOx +Mn
1
 MnSO4 · 2H2O 0,9848 0,2963 0,0727 0,0214 
4 C + MnOx +Mn
2
 Mn(NO3)2 · 4H2O 0,8815 0,3344 0,0824 0,0251 
5 C + MnOx + Zn Zn(NO3)2 2,5010 0,3129 0,0690 0,0488 
6 C + MnOx + Mg Mg(NO3)2 · 6H2O 1,3766 0,2642 0,0800 0,0433 
7 C + MnOx + Pb Pb(NO3)2 1,7998 0,2447 0,0922 0,0629 
8 C + MnOx + Ni Ni(NO3)2 · 6H2O 1,2921 0,3541 0,0922 0,0531 
9 C + MnOx + Cu Cu(NO3)2 · 3H2O 1,1482 0,2682 0,0849 0,0409 
10 C + MnOx + Ca Ca(NO3)2 · 4H2O 1,4271 0,2019 0,0873 0,0519 
 
Lze tedy srovnat zkoumané katalytické materiály v závislosti na použitém dopantu v řadě 
počínaje těmi, které dopadly katalyticky nejlépe (podle  Tab. 4.1 – označení vzorku): 
 Podle n sestupně:  




 > Co 
 Podle Ilim sestupně: 
Bez dopantu > Ni > Co > Mn
2
 > Zn > Mn
1
 > Cu > Mg > Pb > Ca 
 Podle EON sestupně: 
Ni – Pb > Ca > Cu > Mn2 > Mg > Mn1 > Zn > Co > Bez dopantu 
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 Podle E1/2 sestupně: 




 > Bez dopantu > Co 
 
Půlvlnné potenciály se pohybují v oblasti -0,05 -  0,06 V proti referentní elektrodě 
SHE. Podle ukazatelů předešlých, dosahuje nejlepších hodnot katalytické aktivity základní 
materiál bez dopantu, dopovaný zinkem a dopovaný kobaltem.  
Pro vyhodnocené vzorky s dopanty: Ni, Zn, Co a vzorek bez dopantu byly zhodnoceny 
stability materiálu naneseného na elektrodu pomocí porovnání cyklických voltamogramů po 
90-ti minutovém pracovním čase hydrodynamické analýzy. Porovnávací grafy jsou uvedeny 
v příloze (část C). Podle těchto porovnání nejvíce stabilní vzorek je dopovaný niklem. 
Z Tafelových grafů byl odečten pomocí lineární regrese koeficient b1, který určuje, jak 
rychle vzorek reaguje na proudové požadavky. Grafy s rovnicemi lineární regrese a 
koeficientem b1 jsou uvedeny v příloze. Pro porovnání vzorků byly tyto koeficienty přeneseny 
do tabulky Tab. 4.2. 
 Tab. 4.2: Vypočtené kinetické koeficienty b1 vzorků na bázi MnOx z Tafelových grafů 
 
 
Porovnáme-li kinetické koeficienty s Pt/C kinetickým koeficientem (b1 = 0,05 V/dec 
[11]), tak můžeme o vzorcích s hodnotou nižší -50 mV/dec říci, že reagují pomaleji na 
proudové požadavky, než platinový katalyzátor. Opět lze seřadit podle Tab. 4.1 vzorky 





použitý dopant b1 [V/dec] 
1 C + MnOx - -0,0549 
2 C + MnOx + Co Co(NO3)2 · 6H2O -0,0659 
3 C + MnOx +Mn
1
 MnSO4 · 2H2O -0,0598 
4 C + MnOx +Mn
2
 Mn(NO3)2 · 4H2O -0,0756 
5 C + MnOx + Zn Zn(NO3)2 -0,0691 
6 C + MnOx + Mg Mg(NO3)2 · 6H2O -0,0756 
7 C + MnOx + Pb Pb(NO3)2 -0,0496 
8 C + MnOx + Ni Ni(NO3)2 · 6H2O -0,0849 
9 C + MnOx + Cu Cu(NO3)2 · 3H2O -0,0797 
10 C + MnOx + Ca Ca(NO3)2 · 4H2O -0,1066 
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4.3 Vyhodnocení kinetiky objemových reakcí RRDE 
Pro studium objemových reakcí metodou RRDE musí být splněny jisté předpoklady [12]: 
a) jedna z reagujících látek musí být generována na diskové elektrodě a ostatní látky 
s touto generací nesmí interferovat. 
b) veškerý meziprodukt reakce na disku musí na prstenci zreagovat a další látky 
v roztoku (rovněž produkty homogenní reakce) s touto detekcí nesmí interferovat. 
 
Tyto předpoklady nemohou být plnohodnotně splněny, protože u redukce kyslíku (podle 
schématu na Obr. 2.8) může být přechod přímý na H2O, ale i dvou-elektronovou cestou na 





). Tyto radikály mohou způsobit selhání tzv. ionoméru, potažmo poškození membrány 
palivového článku. Proto se dává přednost katalyzátorům, u kterých je jen v zanedbatelném 
množství produkován H2O2. [19]  
Pro porovnání vzorků katalyzátorů nám stačí, když určíme část – frakci meziproduktu 
H2O2, která je zachycena na prstencové elektrodě při stejných podmínkách měření. V případě 
vyhotovení grafů z měření je sledovaná frakce meziproduktu označována: XH2O2. Jednotlivé 
vzorky byly měřeny při otáčkách (viz. podkapitola 3.5) až do hodnoty 3000 rpm. Pro 
porovnávání byla vybrána rychlost 2000 rpm, protože při vyšších otáčkách naměřené proudy 
nebyly relevantní (kryly se s předchozími hodnotami LSV, či při určitém potenciálu začaly 
měřené proudy opět klesat). 
Grafy, které znázorňují vyjádření frakcí XH2O2 (resp. XHO2-) v molárních hmotnostních 
procentech jsou uvedeny v příloze. Při vytvoření grafů byla použita rovnice (2.27) a 
vypočítaný koeficient teoretické sběrné účinnosti N0. Z těchto grafů bylo deset vzorků 
katalyzátorů porovnáno v produkci sledovaného meziproduktu tím způsobem, že byl vybrán 
sledovaný interval potenciálů -0,15 V až -0,45 V proti referentní elektrodě Hg/HgO, ve 
kterém se sledovala průměrná hodnota molárních procent vytvořeného meziproduktu 
(označeného ). Tyto průměrné hodnoty byly přeneseny do Tab. 4.3. 
Obecně při redukci kyslíku platí, že čím více molárních procent meziproduktu peroxidu 
vodíku (či HO2
-
) detekujeme během redukce kyslíku, tím je také reakce pomalejší a tedy 
vzorky katalyzátorů mají u palivových článků nižší účinnosti. 
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Tab. 4.3: Vypočtené průměrné hodnoty frakcí meziproduktu u vzorků katalyzátorů na bázi 
MnOx, vytvořené při 2000 rpm, ve sledovaném intervalu -0,15 do -0,45 V proti referentní 
elektrode Hg/HgO, scan rate 1 mV/s, v elektrolytu 1M KOH 
 
 
Seřazené dopanty vzestupně, od nejnižšího detekovaného molárního množství mezi-
produkovaného H2O2 (resp. HO2
-
) při sycení roztoku kyslíkem (řazeno podle Tab. 4.4 a 
označení vzorku): 
Ni < Ca < Cu < Mg < Zn < Mn
2
 < Pb < Bez dopantu < Co < Mn
1 
Seřazené dopanty vzestupně, při sycení roztoku dusíkem: 
Ni < Ca < Mg <  Mn
1 
< Cu < Zn < Co < Bez dopantu <  Pb < Mn
2 
 
Tato porovnání seřazují vzorky katalyzátorů s vyšší náchylností k přímé, tedy čtyř-
elektronové redukci kyslíku na H2O. Redukce kyslíku podle Tab. 4.3 proběhne nejrychleji u 
vzorků s dopanty Ni(NO3)2, Ca(NO3)2 a Cu(NO3)2. 
 
Podle ORR aktivity lze řadit platinový katalyzátor na nejvyšší úroveň v řadě: 
 Pt > Pd > Ir > Rh [20]. Ale také literatura [20] poukazuje na ještě vyšší ORR aktivitu slitin 






   [%] 
syceno O2 syceno N2 
1 C + MnOx - 1,4051 1,3979 
2 C + MnOx + Co Co(NO3)2 · 6H2O 1,4364 1,3948 
3 C + MnOx +Mn
1
 MnSO4 · 2H2O 1,4676 1,2031 
4 C + MnOx +Mn
2
 Mn(NO3)2 · 4H2O 1,3771 1,4800 
5 C + MnOx +Zn Zn(NO3)2 1,2780 1,3017 
6 C + MnOx +Mg Mg(NO3)2 · 6H2O 1,2503 1,1517 
7 C + MnOx +Pb Pb(NO3)2 1,4011 1,4179 
8 C + MnOx +Ni Ni(NO3)2 · 6H2O 0,9126 0,6904 
9 C + MnOx +Cu Cu(NO3)2 · 3H2O 1,1962 1,2677 
10 C + MnOx +Ca Ca(NO3)2 · 4H2O 1,0264 0,8076 
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4.4 Vyhodnocení kinetiky elektrodových reakcí RRDE 
Elektrodové reakce kyslíku probíhají komplikovaným způsobem. K pochopení 
možných směrů redukce kyslíku nám slouží schéma na Obr. 2.10. Pro vyjádření rychlostí a 
směrů redukce kyslíku jsou použity rychlostní konstanty k1 až k4. Toto schéma je navíc 
zjednodušeno o dvě rychlostní konstanty, které rozlišují meziprodukt H2O2 který je buď 
adsorbován či se nachází v okolí povrchu elektrody. [16, 20] 
Pro vyhodnocení rychlostních konstant redukce kyslíku pomocí RRDE je použito 
vztahů (2.26 a 2.27), kde se předpokládá, že lze určit jen některé poměry rychlostních 
konstant. Pokud charakter povrchových reakcí, které probíhají na diskové elektrodě, spadá do 
čtyř možných schémat (na Obr. 2.12), je možné určit, zda na vzorku katalyzátoru probíhají 
reakce paralelně, či sériově.   
Pokud by probíhala striktně jen redukce  na , pak by proud prstencem byl 
nulový, což u žádného ze sledovaných vzorků katalyzátorů nenastalo. Další varianty podle 
Obr. 2.12 jsou: 
A) probíhá jen reakce  (pokud graf závislosti:  vychází 
jako jediná přímka rovnoběžná s osou rychlosti rotace. Obr. 2.12 A)  
B) probíhá reakce  a neexistují paralelní reakce, poté lze určit 
rychlostní konstantu ze směrnice J-S grafu. Obr. 2.12 B) 
C) probíhají reakce i , k3 = 0. Uvedený poměr  nezávisí na 
rychlosti rotace. Grafem jsou přímky rovnoběžné s osou rychlosti rotace. Tento je na 
Obr. 2.12 C) 
D) probíhají všechny uvažované reakce, závislost  je znázorněna na 
Obr. 2.12 D), rovnice 2.26 nemůže být nijak zjednodušena. Nelze tudíž přímo určit 
rychlostní koeficienty reakce. Tuto situaci znázorňuje Obr. 2.12 D) 
 
U měření vzorků katalyzátorů na bázi MnOx bylo pozorováno ve stanovených měřených 
intervalech varianty B), C) a ve většině případů varianta D). Celkové zhodnocení vzorků 
katalyzátorů podle uvedených kritérií je možné nalézt v tabulce Tab. 4.4. Příklady grafů, ze 
kterých lze usuzovat průběh redukční reakce kyslíku jsou uvedeny na Obr. 4.5, Obr. 4.6. 
Další tyto grafy jsou uvedeny na doprovodném CD.  
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Obr. 4.5: ID*N0/IR  vs. ω
-1/2
 graf vzorku C + MnOx bez dopantu, v O2 syceném 1M KOH, 
rychlosti rotace: 500 rpm, 1000 rpm, 1500 rpm, 2000 rpm, 2500 rpm, 3000 rpm 
 
Obr. 4.6: ID*N0/IR vs. ω
-1/2
 graf vzorku C + MnOx + Co, v O2 syceném 1M KOH, rychlosti 
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Obr. 4.7: J-S graf redukce kyslíku na vzorku C + MnOx + Ca, v O2 syceném 1M KOH, 
potenciály ESHE  vyznačeny v grafu. 
Graf na Obr. 4.7 byl vytvořen jako návazný na ID*N0/IR vs. ω
-1/2
 graf, ze kterého 
pomocí lineárních regresních přímek byly určeny koeficienty „Intercept  (J)“ jako souřadnice 
bodu, ve kterém přímka protne osu y, v závislosti na „Slope (S)“ lineárních regresních přímek. 
Směrnice přímky na Obr. 4.7 určuje podle publikací [12, 16] konstantu k3. 
 
Zhodnocením lineárních regresních křivek ID*N0/IR grafů, jak uvádí Tab. 4.4, bylo 
zjištěno, že u osmi vzorků redukčních reakce kyslíku probíhají paralelně (viz. Obr. 4.5). Tedy 
nelze číselně vyjádřit žádnou z rychlostních konstant. Avšak o poměrech rychlostních 
konstant u detekovaných paralelních reakcí podle Obr. 2.10 lze říci: k1 ≠ 0, k2 ≠ 0, k3 + k4 ≠ 0, 
k1 a k2 jsou závislé na potenciálu diskové elektrody. [14]         
Na malém intervalu potenciálu (ESHE = -0,026 – -0,371 V) lze sledovat (Obr. 4.6) u 
vzorku s dopantem Co(NO3)2 variantu C) z Obr. 2.12, pro kterou platí, že dvou-elektronová 
redukce, podle rovnice:   vůbec neprobíhá, tedy rychlostní koeficient k3 
























Slope (S) [(rad/s)-1/2] (U vs. SHE)
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U určeného rychlostního koeficientu k3 (Tab. 4.3) vzorku s dopantem Ca(NO3)2 
z přiloženého grafu (Obr. 4.7) je vidět dobrá linearita vypočtených bodů z měření, která 
vypovídá o přesnosti určeného rychlostního koeficientu. Tento koeficient z kompletního 
souboru měřených vzorků nám vypovídá pouze o 26,9 % rychlejší redukci vzorku s dopantem 
Ca(NO3)2 oproti dopantu Co(NO3)2, a to pouze v úzkém sledovaném intervalu potenciálů 
-0,076 – -0,356 V vůči standardní vodíkové elektrodě (SHE). 
 
Tab. 4.4: Analýza průběhu redukčních reakcí a vypočtená rychlostní konstanta  k3 z J-S grafů 
katalytických vzorků na bázi MnOx  
* O2, N2 značí sycení elektrolytu 1M KOH kyslíkem, dusíkem 
 
Stejného vyhodnocovacího mechanizmu bylo použito i pro vzorky katalyzátorů 
v roztoku 1M KOH syceném dusíkem. S předpokladem nižších detekovaných proudů byly 
pozitivně vyhodnoceny tři rychlostní konstanty k3. Tyto konstanty se pohybují v řádech 
jednotek setin. U dopantu Ca(NO3)2 v roztoku syceném kyslíkem byla rychlostní konstanta 
předpokládaná i vyhodnocená vyšší, v řádu desetin (Tab. 4.4). 
 
Existence přímé čtyř-elektronové redukce kyslíku v některých případech může být 








rychlostní konstanta k3 [-] 
(redukce H2O2 na H2O) 
O2 N2 O2 N2 
1 C + MnOx - paralelní sériový - 0,0566 
2 C + MnOx + Co Co(NO3)2 · 6H2O sériový paralelní 0 - 
3 C + MnOx +Mn
1
 MnSO4 · 2H2O paralelní paralelní - - 
4 C + MnOx +Mn
2
 Mn(NO3)2 · 4H2O paralelní paralelní - - 
5 C + MnOx +Zn Zn(NO3)2 paralelní paralelní - - 
6 C + MnOx +Mg Mg(NO3)2 · 6H2O paralelní sériový - 0,0383 
7 C + MnOx +Pb Pb(NO3)2 paralelní sériový - 0,0289 
8 C + MnOx +Ni Ni(NO3)2 · 6H2O paralelní paralelní - - 
9 C + MnOx +Cu Cu(NO3)2 · 3H2O paralelní paralelní - - 
10 C + MnOx +Ca Ca(NO3)2 · 4H2O sériový paralelní 0,2690 - 
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možné zhodnotit pro paralelnost reakcí většinu vzorků katalyzátorů. Pozorování se může 
zlepšit použitím dalších mechanizmů pozorování na RRDE popsaných v podkapitole 2.4.1. 
Jak je vidět z předešlé tabulky (Tab. 4.4), studium ECE mechanizmu přes složité 
vyhodnocovací kroky nevede k relevantním výsledkům pro všech 10 katalytických materiálů.   
Další možná cesta k úspěšnějšímu vyhodnocení kinetiky elektrodových reakcí redukce 
kyslíku by mohla být použitím stejného mechanizmu, který by měl zvětšený interval 
potenciálů, vkládaných na elektrody. Avšak jak je vidět z vyhodnocení měření literatury [16], 


























 Při řešení zadání diplomové práce, studia katalytických materiálů kladné elektrody 
nízkoteplotních vodíkových palivových článků, bylo připraveno deset vzorků katalytických 
materiálů na bázi MnOx. Pomocí rotační diskové elektrody s prstencem (RRDE) byly tyto 
vzorky proměřeny metodami lineární a cyklickoé voltametrie.  
Cyklická voltametrie byla vyhodnocována dvakrát na vzorek, po době 95 minut došlo 
u většiny vzorků k razantním poklesům vyhodnocovaných proudů. Tato skutečnost svědčí o 
značné nestabilitě těchto katalytických materiálů. Výrazným odlišením oproti ostatním vzorků 
byl katalyzátor s dopantem niklu, který vykazoval vysokou stabilitu během celého měření.  
Při studiu vzorků pomocí hydrodynamiky diskové elektrody byly vypočteny hodnoty 
kinetického koeficientu b1 z Tafelových grafů. Při vyhodnocení tohoto koeficientu bylo 
zjištěno, že katalytické materiály na bázi MnOx reagují pomaleji na proudové požadavky než 
srovnávaný katalyzátor platina (Pt/C). O dobré aktivitě katalyzátoru sice vypovídal vzorek 
s dopantem olova, avšak pro nevhodně zvolený sledovaný interval v Tafelově grafu. Nejlépe 
vycházejí vzorky jednak bez dopantu a s dopanty manganu MnSO4, kobaltu Co(NO3)2. 
Z kinetických parametrů lineární voltametrie, byly vyhodnoceny hodnoty koeficientů přenosu 
náboje ( n), limitního proudu (Ilim), onset potenciálu (EON) a půlvlnného potenciálu (E1/2). 
Následně podle těchto parametrů byly vzorky katalyzátorů seřazeny v řadách.  
 Další část práce se věnovala studiu průběhu redukce kyslíku na vytvořených vzorcích 
katalyzátorů. Redukční reakce kyslíku na kladné elektrodě jsou důležité pro palivové články 
typu PEM (s protonovou membránou) a také u přímých metanolových palivových článků 
(DMFC). Redukce kyslíku vykazovala složitý reakční mechanizmus. Studium na RRDE se 
skládalo ze dvou zhodnocovacích kroků: kinetiky objemových reakcí a kinetiky 
elektrodových reakcí. U objemové kinetiky byla sledována frakce (v molárních procentech) 
vytvořeného peroxidu vodíku při otáčkách 2000 rpm. Přednost se dává katalyzátorům, které 
mají nejnižší produkce peroxidu vodíku. U vytvořených vzorků katalyzátorů se jednalo o 
vzorky s dopanty niklu, vápníku a mědi. Vzorek s dopantem niklu byl potvrzen literaturou 
[20], která uvádí, že kvůli snižování produkce peroxidu vodíku na kladné elektrodě 
palivových článků se používá slitiny platiny a niklu. 
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Reakční mechanizmus samotné redukce kyslíku a vyhodnocení rychlostních konstant 
byl následně studiem kinetiky elektrodových reakcí. Redukce kyslíku se vyskytuje ve vodních 
roztocích především ve dvou cestách: přímá, čtyř-elektronová redukce kyslíku (O2  H2O) a 
nepřímá, dvou-elektronová (O2  H2O2). Detekce prstencového proudu potvrdila přítomnost 
meziproduktu peroxidu vodíku. V některých případech lze přímou čtyř-elektronovou redukci 
opomenout a analyzovaly se pouze dva sériové redukční procesy. V těchto ojedinělých 
případech byla určena rychlostní konstanta (k3) redukce H2O2  H2O. U většiny 
katalytických vzorků byl analyzovaný reakční mechanizmus vyhodnocen za paralelní, kde 
oba elektronové procesy vykazovaly smíšený mechanismus. 
Pozorováním tří vzorků a jejich sériových cest v roztoku syceném dusíkem vznáší 
hypotézu, že by bylo možné upravit časy sycení roztoku jednotlivými plyny (O2 posléze N2) 
tak, aby bylo možné i za jinak stejných laboratorních podmínek vyhodnotit veškeré vzorky. 
Možnost sériově pozorovat redukční reakce kyslíku pomocí metody RRDE je další otázkou 
pro vědecké pracovníky s chemickým zaměřením. 
 
Vhodnými kandidáty budoucích výzkumů katalytických vzorků by měly být vzorky na 
bázi MnOx s dopanty: Ni(NO3)2, Ca(NO3)2 a Zn(NO3)2. Avšak platina, jako katalyzátor 
kladné elektrody nízkoteplotních palivových článků, zůstává zatím nepřekonána. 
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Seznam zkratek 
A plocha elektroaktivní části disku 
C konvektivní konstanta 
CV cyklická voltametrie 
c(0) koncentrace na povrchu elektrody 
D difuzní koeficient 
E potenciál elektrody 
F Faradayova konstanta (96485 C.mol
-1
) 
 funkce geometrických parametrů  
RRDE 
GCE elektroda ze skelného uhlíku 
Id konvektivně difuzní proud 
ID diskový proud 
IR prstencový proud 
id konvektivně difuzní proudová hustota 
ik kinetická proudová hustota 
kx rychlostní konstanta heterogenní reakce 
LSV linearní (sweep) voltametrie  
N sběrná účinnost RRDE 
N0 teoretická sběrná účinnost konkrétní 
RRDE 
R unverzální plynová konstanta  
(8,314 J.mol-1.K-1) 
RDE rotující disková elektroda 
rpm otáčky za minutu 
RRDE rotující disková elektroda s prstencem 
Re Reynoldsovo číslo 
r1 poloměr disku 
r2 vnitřní poloměr prstence 
r3 vnější poloměr prstence 
S koeficient stínění u RRDE  
SHE standardní vodíková elektroda 
y normálová složka polárního souřadného 
systému 
bezrozměrná vzdálennost 
 koeficient kinematické viskozity 
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Příloha A - Použitá konfigurace měřící procedury v programu Nova 
Nastavení časové procedury pro cyklickou voltametrii: 
 Autolab control: 
o WE(1).Mode: Potentiostatic 
o WE(1).Brandwidth: High stability 
o WE(1).Current range: 10 mA 
o WE(2).Electrode kontrol: Linked to WE(1) 
 Set potential: -0,100 V 
 Set cell 
o WE(1).Cell: On 
 Control external device (DAC) 
o Set value: 0 
o DAC chanel: 3 
o Conversion offset: 0 
o Conversion slope: 1 
o DAC voltage (V): 0.0000 
 Wait time (s): 5 
 Optimize current range: 5 
 CV staircase 
o Start potential (V): 0,130 
o Upper vertex potential (V): 0,130 
o Lower vertex potential (V): -0,470 
o Stop potential (V): 0,128 
o Nummer of stop crossings: 8 
o Step potential (V): -0,00244 
o Scan rate (V/s): 0,010 
o Estimated number of points: 1979 
o Interval time (s): 0,244141 
o Signal sampler: Time, WE(2).Raw current, WE(1).Current 
o Options: 2 Options (Highest current range: 10mA; Lowest: 10µA) 
o i(WE1) vs E 
o i(WE2) vs E 
 Set cell: Off 
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Nastavení první časové procedury LSV pro 500 rpm:  
 
Timed procedure (500 rpm): 
 Autolab control: 
o WE(1).Mode: Potentiostatic 
o WE(1).Brandwidth: High stability 
o WE(1).Current range: 100 mA 
o WE(2).Current range: 10mA 
o WE(2).Electrode kontrol: Linked to WE(1) 
 Set potential: -0,100 V 
 Control external device (DAC):  
o Set value: 0,5 
o DAC chanel: 3 
o Conversion offset: 0 
o Conversion slope: 1 
o DAC voltage (V): 0.5000 
 Set cell:WE(1).Cell: On 
 Wait time (s): 5 
 Optimize current range: 5 
 LSV staircase: 
o Start potential (V): 0,130 
o Stop potential (V): -0,470 
o Step potential (V): 0,00244 
o Scan rate (V/s): 0,001  
o Estimated number of points: 258 
o Interval time (s): 2,441406 
o Signal sampler: Time, WE(2).Raw current, WE(1).Current 
o Options: 2 Options (Highest current range: 10mA; Lowest: 10µA) 
o i(WE1) vs E 
o i(WE2) vs E 
 Set cell:WE(1).Cell: Off 
Timed procedure (500 rpm) 
Timed procedure (500 rpm) 
Timed procedure (1000 rpm) 
Timed procedure (1500 rpm) 
Timed procedure (2000 rpm) 
Timed procedure (2500 rpm) 
Timed procedure (3000 rpm) 
 
Příloha B - RRDE data z diskové (WE1) a prstencové (WE2) elektrody, 
Tafelův graf, Frakce H2O2 vytvořená během redukce O2  
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Graf 1.1 RRDE data vzorku C + MnOx z diskové elektrody (WE1), negativní scan,  
scan rate 1 mV.s
-1




 Graf 1.2 RRDE data vzorku C + MnOx z prstencové elektrody (WE2), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
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Graf 1.3 Tafelův graf vzorku C + MnOx , negativní scan, scan rate 1 mV.s
-1
, v elektrolytu  




Graf 1.4 Frakce H2O2 vzorku C + MnOx , formovaná při 2000 rpm, negativní scan,  
scan rate 1 mV.s
-1
, v elektrolytu 1M KOH, referenční elektroda Hg/HgO  
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Graf 2.1 RRDE data vzorku C + MnOx + Co z diskové elektrody (WE1), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1




Graf 2.2 RRDE data vzorku C + MnOx + Co z prstencové elektrody (WE2), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
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Graf 2.3 Tafelův graf vzorku C + MnOx + Co, negativní scan, scan rate 1 mV.s
-1
, v elektrolytu 




Graf 2.4 Frakce H2O2 vzorku C + MnOx + Co, formovaná při 2000 rpm, negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
, v elektrolytu 1M KOH, referenční elektroda Hg/HgO 
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Graf 3.1 RRDE data vzorku C + MnOx + Mn
1
 z diskové elektrody (WE1), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1




Graf 3.2 RRDE data vzorku C + MnOx + Mn
1
 z prstenové elektrody (WE2), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
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Graf 3.3 Tafelův graf vzorku C + MnOx + Mn
1
, negativní scan, scan rate 1 mV.s-1, 




Graf 3.4 Frakce H2O2 vzorku C + MnOx + Mn
1, formovaná při 2000 rpm, negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
, v elektrolytu 1M KOH, referenční elektroda Hg/HgO  
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Graf 4.1 RRDE data vzorku C + MnOx + Mn
2
 z diskové elektrody (WE1), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1




Graf 4.2 RRDE data vzorku C + MnOx + Mn
2
 z prstenové elektrody (WE2), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
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Graf 4.3 Tafelův graf vzorku C + MnOx + Mn
2
, negativní scan, scan rate 1 mV.s-1, 




Graf 4.4 Frakce H2O2 vzorku C + MnOx + Mn
2, formovaná při 2000 rpm, negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
, v elektrolytu 1M KOH, referenční elektroda Hg/HgO 
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Graf 5.1 RRDE data vzorku C + MnOx + Zn z diskové elektrody (WE1), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1




Graf 5.2 RRDE data vzorku C + MnOx + Zn z prstenové elektrody (WE2), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1








































 - 73 - 
 
 
Graf 5.3 Tafelův graf vzorku C + MnOx + Zn, negativní scan, scan rate 1 mV.s
-1
,  




Graf 5.4 Frakce H2O2 vzorku C + MnOx + Zn, formovaná při 2000 rpm, negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
, v elektrolytu 1M KOH, referenční elektroda Hg/HgO 
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Graf 6.1 RRDE data vzorku C + MnOx + Mg z diskové elektrody (WE1), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1




Graf 6.2 RRDE data vzorku C + MnOx + Mg z prstenové elektrody (WE2), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
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Graf 6.3 Tafelův graf vzorku C + MnOx + Mg, negativní scan, scan rate 1 mV.s
-1
, 




Graf 6.4 Frakce H2O2 vzorku C + MnOx + Mg, formovaná při 2000 rpm, negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
, v elektrolytu 1M KOH, referenční elektroda Hg/HgO 
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Graf 7.1 RRDE data vzorku C + MnOx + Pb z diskové elektrody (WE1), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1




Graf 7.2 RRDE data vzorku C + MnOx + Pb z prstenové elektrody (WE2), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
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Graf 7.3 Tafelův graf vzorku C + MnOx + Pb, negativní scan, scan rate 1 mV.s
-1
,  




Graf 7.4 Frakce H2O2 vzorku C + MnOx + Pb, formovaná při 2000 rpm, negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
, v elektrolytu 1M KOH, referenční elektroda Hg/HgO  
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Graf 8.1 RRDE data vzorku C + MnOx + Ni z diskové elektrody (WE1), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1




Graf 8.2 RRDE data vzorku C + MnOx + Ni z prstenové elektrody (WE2), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
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Graf 8.3 Tafelův graf vzorku C + MnOx + Ni, negativní scan, scan rate 1 mV.s
-1
,  




Graf 8.4 Frakce H2O2 vzorku C + MnOx + Ni, formovaná při 2000 rpm, negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
, v elektrolytu 1M KOH, referenční elektroda Hg/HgO 
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Graf 9.1 RRDE data vzorku C + MnOx + Cu z diskové elektrody (WE1), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1




Graf 9.2 RRDE data vzorku C + MnOx + Cu z prstenové elektrody (WE2), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
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Graf 9.3 Tafelův graf vzorku C + MnOx + Cu, negativní scan, scan rate 1 mV.s
-1
,  




Graf 9.4 Frakce H2O2 vzorku C + MnOx + Cu, formovaná při 2000 rpm, negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
, v elektrolytu 1M KOH, referenční elektroda Hg/HgO  
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Graf 10.1 RRDE data vzorku C + MnOx + Ca z diskové elektrody (WE1), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1




Graf 10.2 RRDE data vzorku C + MnOx + Ca z prstenové elektrody (WE2), negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
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Graf 10.3 Tafelův graf vzorku C + MnOx + Ca, negativní scan, scan rate 1 mV.s
-1
, 




Graf 10.4 Frakce H2O2 vzorku C + MnOx + Ca, formovaná při 2000 rpm, negativní scan, 
scan rate 1 mV.s
-1
, v elektrolytu 1M KOH, referenční elektroda Hg/HgO 
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Příloha C - Grafy cyklické voltametrie pro porovnání stability vzorků  
 
Graf 11 Cyklické voltamogramy z RRDE vzorku C + MnOx , scan rate 10 mV.s
-1
,  
v elektrolytu 1M KOH, syceno O2, referenční elektroda Hg/HgO (1M KOH, Uref  = 94 mV)  
 
 
Graf 12 Cyklické voltamogramy z RRDE vzorku C + MnOx + Ni, scan rate 10 mV.s
-1
,  
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Graf 13 Cyklické voltamogramy z RRDE vzorku C + MnOx + Zn, scan rate 10 mV.s
-1
, 




Graf 14 Cyklické voltamogramy z RRDE vzorku C + MnOx + Co, scan rate 10 mV.s
-1
, 
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